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© (57) Abstract: The invention concerns a method for preparing resins branched or crosslinked by heat treatment with a polymer in 

00 the presence of a multinitroxide and optionally a free radical initiator, to obtain a resin exhibiting properties of beat reversibility. The 

N initial polymer can be a rubber or a thermoplastic polymer. The resins obtained provide conditions for use similar to those of the 

^ initial polymers while exhibiting enhanced mechanical properties. 
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© 

(57) Abreg£ : L'invention conceme la preparation de resines branchees ou reticulees par traitement thennique d'un polymere en 
Q presence d'un multinitroxyde et le cas echeant d'un initiateur de radicaux libres, de facon a obtenir une resine presentant la propriety 

de thermoreversibilite'. Le polymere de depart peut etre un caoutchouc ou un polymere thermoplastique. Les lysines obtenues offrent 
^ des conditions de mise en oeuvre similaires a celles des polymeres de depart tout en presentant des proprietes mecaniques ameliorees. 
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POLYMERES THERMO REVERSIBLE S A FONCTTONS NITROXYDE 



L'invention concerne la preparation de resines branchees ou reticulees de maniere 
thermoreversible. Dans le cas du branchement ou de la reticulation classique des 

5 polymeres, le branchement ou la reticulation est irreversible. Une fois le branchement 
ou la reticulation effectuee, il n'est pas possible de revenir a l'etat initial. Le produit 
final a ainsi de bonnes proprietes mecaniques, mais la viscosite de celui-ci est tres 
elevee. Cette forte viscosite limite les possibility d'utilisation des resines branchees ou 
reticulees sauf pour certaines applications comme la cablerie automobile ou la 

10 reticulation irreversible se fait lors de la fabrication des objets finis. 

Des resines a proprietes mecaniques ameliorees tout en restant fluides a chaud sont 
tres recherchees dans de nombreuses applications. On peut citer comme exemples de 
polymeres les hot-melts a base d' EVA (copolymere ethylene/acetate de vinyle) ou 
EDA (copolymere ethylene/monomere acrylique, 1'expression "monomere acrylique" 

15 significant acrylate ou methacrylate), les bitumes a base d' EVA, les copolymeres 
etoiles a bloc styrene-butadiene, les copolymeres styrene-butadiene-styrene (SBS), les 
copolymeres styrene-isoprene-styrene (SIS), les polyethylenes haute densite (PEHD) 
(notamment pour realiser des tubes), les polyethylenes basse densite (PEBD) ou les 
polyethylenes basse densite lineaires (PEBDL) (notamment pour l'application 

20 emballage) lesquels peuvent servir a l'elaboration de films retractables sous l'effet de la 
chaleur. 

L'augmentation de la contrainte au seui! d"un ou deux Mpa par une reticulation est 
considere par rhomme du metier comme &ant une augmentation considerable des 
proprietes mecaniques d'une resine. L'homme du metier souhaite gagner des Mpa sur 
25 les proprietes mecaniques quitte meme a perdre un peu de fluidite par rapport aux 
resines non reticulees non thermoreversibles. En effet, les resines trop fluides sortent 
parfois trop vite de l'extrudeuse, ce qui n'est pas toujours satisfaisant pour leur 
transformation, notamment en tube. 

Les deux caracteristiques propriety mecaniques d'une part et fluidite d'autre part 
30 sont, selon l'art anterieur, antinomiques du fait que les proprietes mecaniques sont 
favorisees par une plus grande longueur des chaines macromoleculaires alors que la 
fluidite est, elle, favorisee par une plus foible longueur des chaines. Suivant les 
applications visees, il est necessaire de trouver le bon compromis entre proprietes 
mecaniques et fluidite en jouant sur le taux de reticulation. 
35 L' invention rend le branchement ou la reticulation reversible, ce qui se traduit par les 
phenomenes suivants: 
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- a basse temperature (par exemple a temperature ambiante, ou a 20 °C), la 
resine a les proprietes d'un reseau branche ou reticule, et done de bonnes 
proprietes mecaniques, 

- a chaud, la resine recouvre une bonne fluidite par regeneration au moins 
5 partielle des chatnes initiates non branchees ou non reticulees, et est done 

facile a transformer (fort indice de fluidite). 
Ainsi, les resines produites selon l'invention ont des proprietes mecaniques amdliorees 
a basse temperature tout en conservant une bonne fluidite a chaud, fluidite facilitant 
leur mise en oeuvre (extrusion, injection et autre). Ces resines sont dites 

10 thermoreversibles. 

Les proprietes mecaniques a froid (e'est-a-dire a une temperature inferieure a la 
temperature de debranchement ou de dereticulation) des resines thermoreversibles 
obtenues grace a l'invention presentent une bonne stabilite avec le temps. Le reseau de 
branchement ou de reticulation forme conformement a l'invention est stable dans le 

15 temps de la meme maniere que les reseaux branches ou reticules non 
thermoreversibles. 

Grace a l'invention, des articles comme par exemple des tubes avec des proprietes 
mecaniques bien definies peuvent etre fabriques avec des cadences de production plus 
elevees en raison de la viscosite plus faible de la resine. 

20 L'invention est notamment applicable aux adhesifs thermofusibles. Un adhesif 
thermofusible ou « hot-melt » est une formulation solide a temperature ordinaire mise 
en oeuvre a l'etat fondue(vers 180 °C env.) qui durcit par refroidissement et qui 
presente des proprietes adhesives. On trouvera une description generate des adhesifs 
thermofusibles dans EP 0600767 page 2 lignes 5 a 23. 

25 Les adhesifs thermofusible n'offrent que des tenues en temperature sous charge 
limitees le plus souvent a 60-70 °C, ce que leur interdit certaines applications dans les 
domaines tels que : automobile, batiment, emballage, textile, placage de bois et reliure 
haut de gamme. 

La presente invention procure une augmentation de la tenue thermique d'une 
30 formulation industrielle d'un adhesif thermofusible. L'adhesif thermofusible selon 
l'invention trouve des applications dans le domaine du batiment, de l'automobile, de 
remballage, de la reliure, du le bois. 

Le US 5506296 enseigne ['augmentation de la tenue thermique d'adhesifs 
thermofusibles par ('utilisation de composants reticulables a l'humidite. Ce document 
35 decrit une composition adh&ive thermofusible a base d'un copolymere EVA et de 
polyisocyanate, le copolymere EVA etant un copolymere d'indice de fluidite a 190°C 
compris entre 100 et 1000 et comprenant, par rapport au poids dudit copolymere : 1) 
60 a 90 % d'ethylene, 2)10 a 40 % d'acetate de vinyle, 3) 5 a 20 meq OH d'un 



WO 01/62804 PCT/FR01/00451 

3 

termonomere ethylenique insature portant au moins une fonction hydroxyle primaire 
par mole, ladite composition ne contenant substantiellement pas de fonction hydroxyle 
libre. Ces compositions presentent une tenue thermique ameliore. 
La demande de brevet francais deposee sous le n° 00.02247 decrit l'utilisation de 
5 melanges multinitroxydes/peroxydes pour reticuler des polymeres de facon 
thermoreversible. 

Le EP 348200 enseigne la synthese de copolymeres de l'ethylene avec des 
branchement aliphatique ayant moins de 10 unite pour 1000 atomes de carbone. 
L'utilisation de ces polymeres donne des hot-melts ayant une meilleur cohesion. 
10 Le JP 63268782 decrit des structures branchees qui augmentent la tenue thermique 
des adhesifs. 

La presente invention permet la realisation d' adhesifs thermofusibles 
"monocomposants" (ce qui signifie que I'adbisif peut etre mis en ceuvre sans 
durcisseur, contrairement aux colles epoxy), qui ofirent une facilite de mise en ceuvre 
15 identique aux produits du marche avec en plus une temperature de fluage sous charge 
nettement amelioree (test SAFT). 

Par rapport aux compositions de type polyurethannes (cas du US 5506296 par 
exemple), 1'invention ofire l'avantage de ne pas necessite l'usage d'isocyanates (qui 
peuvent entrainer des problemes de toxicite), et ne pose pas de probleme de duree de 

20 vie en pot ("pot life" en anglais). 

Les polymeres modifies par des multinitroxydes peuvent etre aussi utilise dans les 
formulations de bitumes, lesquels doivent presenter une faible viscosite a chaud (pour 
faciliter leur mise en ceuvre) et une duretee suffisamment haute a froid (pour pouvoir 
resister aux masses qu'il doit pouvoir supporter). La presente invention procure 

25 egalement une augmentation de la durete des polymeres. 

L'invention fait intervenir le traitement thermique d'un polymere en presence d'un 
multinitroxyde (molecule organique porteuse d'au moins deux groupements nitroxyde 
libres, c'est-a-dire au moins deux groupements O— N=) et de preference d'un 
initiateur de radicaux libres, de facon a obtenir une resine presentant la propriete de 

30 thermoreversibilite. Le polymere de depart peut etre un caoutchouc ou un polymere 
thermoplastique. Dans le cadre de la presente invention, on appelle un caoutchouc un 
polymere dont le module en traction tel que mesure par la norme ISO 178 est 
inferieur a 1.1 0 7 Pa. Dans le cadre de la presente invention, on appelle un polymere 
thermoplastique un polymere dont le module en traction tel que mesure par la norme 

35 ISO 178 est superieur a 1.10 7 Pa. Pour le cas ou un caoutchouc est utilise, la resine 
obtenue apres traitement thermique continue generalement de presenter un module en 
traction inferieur a 1.1 0 7 Pa. Bien entendu, si le polymere avant traitement thermique 
est un polymere thermoplastique et presente de ce fait un module en traction superieur 
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a 1.1 0 7 Pa, il presente egalement un module en traction supeneur a 1.1 0 7 Pa apres le 
traitement thermique. Dans le cas de polymeres ayant subit un traitement pour le 
brancher ou reticuler de facon thermoreversible, ces modules sont bien entendu 
mesures sur la resine a l'etat branche ou reticule. 

5 Les reticulations thermoreversibles selon Tart anterieur font etat d'une reaction 
chimique entre des fonctions acides (apportees par des anhydrides comme l'anhydride 
maleique : monomere greffe sur des polyotefmes par voie radicalaire) et des fonctions 
alcools pour former une fonction ester qui est thermoreversible. Ainsi, le JP 11 106578 
decrit la modification d' une polyolefine par un anhydride d'acide et sa mise en 

10 presence d'alcools tels que le 2,5 hexanediol. Le EP 870793 decrit un melange d'un 
premier polymere possedant au moins deux fonctions acide et d'un second polymere 
possedant au moins deux fonctions amine de facon a former des groupements amides. 
L'article publie dans la revue japonaise "chemical daily", N° 19119, page frontale, 
Mars 1999, dont l'auteur est le Dr Hoshino relate la mise au point de resines reticulees 

15 de maniere thermoreversible par voie chimique par la societe MITSUBISHI 
CHEMICAL, les « TRC POLYMER ». Ces polymeres forment une liaison covalente 
stable a basse temperature et dissociable a haute temperature (plus de 150°C). 
L'art anterieur traitant de polymeres thermoreversibles fait toujours intervenir des 
fonctions amides ou ester dans la resine thermoreversible. La thermoreversibilite selon 

20 l'art anterieur est toujours fonde sur I'equilibre de l'une des reactions suivantes: 

O O 

II w II 

— C-OH + HN= < — C-N= + H 2 0 

ou 



O O 
II II 
—C-OH + HO— , " — C-O— + H 2 0 

, la resine reticulant done toujours dans ce cas par la formation de fonctions amides ou 
ester, et d'eau. 

25 Le greffage d'un nitroxyde monofonctionnel sur une chalne de polymere menant a un 
enchainement ^C— O— N= est enseigne par US 4581429. Le EP 903354 enseigne la 
preparation en solvant d'un caoutchouc porteur de radical libre stable pouvant etre 
bifonctionnel. La demande de brevet WO0055211 enseigne la preparation d'un 
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caoutchouc porteur de radical libre stable pouvant etre bifonctionnel en extrudeuse. 
Ces documents ne decrivent pas de resine thermoreversible. 

Des precedes de polymerisation radicalaire en presence de multialcoxyamines (et non 
de multinitroxydes) liberant des mononitroxydes pour la preparation de polymeres 
5 etoiles sont decrits dans US 5627248 et US 5498679. Dans ces documents, l'initiateur 
multifonctionnel se coupe en plusieurs morceaux en debut de reaction, de sorte qu'en 
realite, ce sont des nitroxydes monofonctionnels qui entrent en jeu dans la suite de la 
reaction. 

Dans Chengming Li et col, Macromolecules 1999, 32, 7012-7014, la polymerisation 

10 du styrene en presence d'un mononitroxyde portant un groupement vinyle est decrite. 
De la sorte, le nitroxyde est copolymerise avec le styrene. Dans ce procede, le 
comonomere nitroxyde est en concentration tres faible aboutissant a une ou deux 
molecules par chaine dans le polymere final. De plus, l'initiateur dans le milieu de 
polymerisation n'a qu'un role d'initiateur de la polymerisation et pas de greffage de 

15 O— N= sur une chaine hydrocarbonee. En effet, l'initiateur de radicaux libres est mis 
dans un milieu riche en monomere, et compte tenu de ce que la reaction d'un initiateur 
avec le monomere pour engendrer ia polymerisation est beaucoup plus rapide que la 
reaction d'arrachement d'un proton sur un carbone, l'initiateur ne peut en aucun cas 
arracher des protons dans un milieu si riche en monomere. Les fonctions nitroxydes 

20 peuvent de temps en temps se fixer au cours de la polymerisation sur des bouts de 
chaine de polymere en croissance mais ne peuvent pas se greffer sur des carbones 
situes a l'interieur des chaines de polymere. Ainsi, dans ce document, les atomes 
d'oxygene des Sanctions nitroxydes, s' ils sont liees a des atomes de carbones de la 
chaine de polymere, ne peuvent etre lies qu'a des atomes de carbone situes en bout de 

25 chaine. Dans ce document, le polystyrene final est ainsi partiellement branche mais 
n'est pas reticule. Ce polymere peut etre considere comme une chaine lineaire. Un 
chaufiage a une temperature a laquelle les liaisons C-0 se coupent a tres peu 
d'influence sur l'indice de polymolecularite et done par consequent sur revolution de la 
masse moleculaire moyenne en nombre. De plus, le procede de ce document n'est 

30 pratiquement applicable qu'au styrene puisque le nitroxyde comonomere n'est pas 
stable dans les conditions de polymerisation d' autres monomeres tels que l'ethylene 
ou alors inhibe pratiquement totalement la polymerisation d'autres monomeres tels 
que les acrylates ou methacrylates. 

La demande de brevet WO0063260 decrit la degradation peroxydique de 
35 compositions a base de polypropylene en presence de nitroxyde. Un nitroxyde 
bifonctionnel est cite dans la partie descriptive de cette demande. 
L' invention propose une solution simple et economique de fabrication de resines a 
proprietes mecaniques ameliorees et fluides a chaud par traitement de resines 
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commerciales usuelles en presence d'un multinitroxyde et, de preference, d'un 
initiateur de radicaux libres. Ce procede de synthese est simple puisqu'il n'est pas 
necessaire de modifier et/ou de synthetiser de nouvelles resines pour apporter les 
groupements fonctionnels adequats. Notamment, 1'invention permet la realisation de 
5 resines thermoreversibles sans qu'il ne soit necessaire que des fonctions amides ou 
ester se forment en son sein. 

Le procede de transformation de la resine finale est identique a celui du polymere 
initial dans la mesure ou la temperature de mise en oeuvre est sufSsamment elevee 
pour produire un debranchement ou une dereticulation suffisante. 

10 Le procede selon 1'invention fait intervenir une etape comprenant un traitement 
thermique d'un polymere de facon a arracher des protons de la chaine du polymere, et 
en presence d'un multinitroxyde. Si le polymere s'y prete, le simple chauffage du 
polymere en presence du multinitroxyde peut suffire; c'est en particulier le cas des 
polymeres d'olefine comme les polymeres de Methylene. Cependant, dans tous les cas, 

15 on prefere en plus la presence d'un initiateur de radicaux libres favorisant 
l'arrachement des protons de la chaine de polymere. 

L'invention fait intervenir le multinitroxyde et le cas echeant l'initiateur de radicaux 
libres pour former l'enchainement 

20 =X-0-N= (1) 

par arrachement de l'atome d'hydrogene qui etait initialement lie sur l'atome X dudit 
enchainement. L'atome X fait partie d'une chaine de polymere. Generalement, X est 
un atome de carbone mais peut egalement etre un atome de soufre ou de phosphore. 

25 De preference, X est un atome de carbone. Ainsi, les atomes contribuant a la 
formation des liaisons thermoreversibles et faisant partie des chaines principales du 
polymere, peuvent etre des atomes de carbone ou de soufre ou de phosphore. 
La caracteristique de l'enchainement (1) est que la liaison covalente X-0 est reversible 
par voie thermique pour reformer deux especes radicalaires =X d'une part et O— N= 

30 d'autre part. La reaction menant a la structure de formule (1) peut se faire en 
extrudeuse lors d'une extrusion , operation usuelle de mise en ceuvre des polymeres, et 
done avec des temps de reaction compris entre 30 secondes et 10 min. Cette reaction 
peut egalement etre menee en reacteur avec des temps de reaction aussi courts ou 
plus longs. Dans le cadre de la presente invention, le recours a une cuisson dans un 

35 four comme dans le cas des « TRC POLYMER » n'est pas necessaire. 

Les resines obtenues par le procede selon l'invention ofirent des conditions de mise en 
oeuvre (e'est-a-dire transformation comme l'injection) similaires a celles des polymeres 
initiaux (avant le greffage pour former les liaisons de type (1)) tout en ameliorant les 
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proprietes mecaniques comme la contrainte au seuil (traction), et generalement la 
resistance a la dechirure et la tenue au choc. 

Dans le cadre de la presente demande, le terme polymere a son sens le plus general, 
c'est-a-dire qu'il recouvre les notions de copolymere, interpolymere, terpolymere, 
5 melange de polymere, composition comprenant au moins un polymere. Le polymere 
subissant le traitement thermique a generalement une masse moleculaire moyenne en 
nombre (Mn) allant de 1000 g/mole a 500 000 g/mole et preferentiellement allant de 
5000 a 300 000 g/mole. Les valeurs qui viennent d'etre donnees caracterisent le 
polymere avant le traitement thermique et caracterisent egalement la resine obtenue 

10 apres le traitement thermique mais en etat de debranchement ou de dereticulation, 
c'est-a-dire a une temperature a laquelle les liaison X-0 se sont dissociees. 
Le procede selon l'invention est applicable a tous les polymeres sensibles aux 
radicaux: ceux-ci peuvent etre definis par des chaines macromoleculaires possedant au 
moins un atome labile, cet atome etant de preference un atome d'hydrogene, lequel 

15 est lie a un atome X, celui-ci etant generalement un atome de carbone, mais peut 
egalement etre un atome de soufre ou de phosphore. De preference, on utilise des 
polymeres pour lesquels l'arrachement d'hydrogene est suivi d'une reticulation. 
Comme polymere sensible aux radicaux, on peut citer les polyolefines telles que les 
polymeres de l'ethylene (presentant de preference au moins 5 % en poids d'ethylene) 

20 comme le polyethylene, les copolymeres a base de monomeres olefiniques notamment 
l'&hylene comme les VLDPE, LLDPE, EPR, EPDM, copolymeres ethylene-acetate 
de vinyle (dits EVA), les EVOH, les copolymeres ^thylene-acrylate de butyle, les 
copolymeres ethylene-acrylate de methyle, les copolymeres ethylene-acrylate de 2- 
ethylhexyle, les terpolymeres tels que ceux du type ethylene-acrylate-anhydride 

25 maleique ou ethylene-acrylate-methacrylate de glycidyle (les LOTADER® par 
exemple), les poly(meth)acrylates, le polychlorure de vinyle (PVC), les polyvinyliques 
et tous les copolymeres derives tels que des copolymeres a blocs, greffes comprenant 
au moins une chaine macromoleculaire generalement hydrocarbonee decrite 
precedemment. On peut egalement citer comme polymeres les copolymeres 

30 butadiene/isoprene, les copolymeres SIS (styrene-isoprene-styrene), les SEBS, SBS, 
SB, les polyesters et les polyamides. 

A titre d'exemple, on peut utiliser comme polymere, les polymeres des monomeres 
vinyliques, vinylideniques, dieniques, olefiniques et allyliques. 
Par monomeres vinyliques, on entend les (meth)acrylates, les monomeres 
35 vinylaromatiques, les esters vinyliques, le (meth)acrylonitrile, le (meth)acrylamide et 
les mono- et di-(alkyl a 1 a 18 atomes de carbone)-(meth)acrylamides, et les 
monoesters et diesters de l'anhydride maleique et de l'acide maleique. 
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Les (meth)acrylates sont en particulier ceux des formules respectivement : 



CH 3 



CH 2 =C— C— 0-R° 
II 
O 



et 



CH,=CH-C— O— R° 
II 
O 



dans lesquelles R est choisi parmi les radicaux alkyle comprenant de 1 a 18 atomes 
de carbone, lineaires ou ramifies, primaires, secondaires ou tertiaires, cycloalkyle 
5 comprenant de 5 a 18 atomes de carbone, (alcoxy a 1 a 18 atomes de carbone)-alkyle 
a 1 a 18 atomes de carbone, (alkylthio a 1 a 18 atomes de carbone)-alkyle a 1 a 18 
atomes de carbone, aryle et arylalkyle, ces radicaux etant eventuellement substitues 
par au moins un atome d'halogene (tel que le fluor) et/ou au moins un groupe 
hydroxyle apres protection de ce groupe hydroxyle, les groupes alkyle ci-dessus etant 

10 lineaires ou ramifies ; et les (meth)acrylates de glycidyle, de norbornyle, d'isobornyle. 
Comme exemples de methacrylates utiles, on peut titer les methacrylates de methyle, 
d'ethyle, de 2,2,2-trifluoroethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec- 
butyle, de tert.-butyle, de n-amyle, d'i-amyle,de n-hexyle, de 2-&hylhexyle, de 
cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de nonyle, de decyle, de lauryle, de stearyle, de 

15 phenyle, de benzyle, de 3-hydroxy-ethyle, d'isobornyle, d'hydroxypropyle, 
d'hydroxybutyle. 

Comme exemples d'acrylates de la formule ci-dessus, on peut titer les acrylates de 
methyle, d'ethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.- 
butyle d'hexyle, de 2-ethylhexyle, d'isooctyle, de 3,3,5-trimethylhexyle, de nonyle, 
20 d'isodecyle, de lauryle, d'octadecyle, de cyclohexyle, de phenyle, de methoxymethyle, 
de methoxyethyle, d'ethoxymethyle, d'ethoxyethyle 

Comme esters vinyliques, on peut citer l'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le 
chlorure de vinyle et le fluorure de vinyle. 

Comme monomere vinylidenique, on peut citer le fluorure de vinylidene. 

25 Par monomere dienique, on entend un diene choisi parmi les dienes lineaires ou 
cycliques, conjugues ou non-conjugues comme par exemple le butadiene, le 2,3- 
dimethyl-butadiene, I'isoprene, le 1,3-pentadiene, le 1,4-pentadiene, le 1,4-hexadiene, 
le 1,5-hexadiene, le 1,9-decadiene, le 5-methylene-2-norbornene, le 5-vinyl-2- 
norbonene, les 2-alkyl-2,5-norbonadienes, le 5-ethylene-2-norbornene, le 5-(2- 

30 propenyl)-2-norbornene, le 5-(5-hex^nyl)-2-norbornene, le 1,5-cyclooctadiene, le 
bicyclo[2,2,2]octa-2,5-diene, le cyclopentadiene, le 4,7,8,9-tetrahydroin-dene et 
l'isopropylidene tetrahydroindene. 

Comme monomere olefiniques, on peut citer l'ethylene, le butene, l'hexene et le 1- 
octene. Les monomeres olefiniques fluores peuvent egalement etre cites. On peut 
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encore citer comme monomere a l'origine du polymere les ethers vinyliques, les 
cetenes, les aldehydes, les cetones. 

On peut egalement utiliser comme polymere Fun des copolymeres a bloc suivants: 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 
5 polystyrene-b-polyacrylamide, 

polystyrene-b-polymethacrylamide, 

polymethacrylate de methyle-b-polyacrylate d'ethyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle, 

polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 
10 polyisoprene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 

polybutadiene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 

polystyrene-co-acrylate de butyle-b-polymethacrylate de methyle, 

polystyrene-b-polyacetate de vinyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de 2-hexylethyle, 
15 polystyrene-b-polymethacrylate de methyle-co-acrylate d'hydroxyethyle, 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polymethacrylate de methyle, 

polybutadiene-b-polystyrene-b-polymethacrylate de methyle, 

polystyrene-b-polyacrylate de butyle-b-polystyrene, 

polystyrene-b-polybutadiene-b-polystyrene, 
20 polystyrene-b-polyisoprene-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polym6thacrylate de methyle, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polystyrene, 

polyacrylate de perfluorooctyle-b-polymethacrylate de stearyle, 

polyacrylate de n-octyle-b-polymethacrylate de methyle. 
25 Dans le cadre de la presente invention, le polymere contient de preference au moins 5 

% en poids d'au moins l'un des monomeres suivants: ethylene, butadiene, isoprene, 

butene, 1-octene. 

L'initiateur de radicaux libres est capable d'arracher des atomes d'hydrogene des 
polymeres utilisees. Pour pouvoir arracher des protons de la chaine de polymere, le 

30 milieu reactionnel doit le permettre et doit done etre en concentration suffisamment 
faible de monomere pour que l'initiateur puisse jouer son role vis-a-vis des chaines de 
polymere. En effet, en presence de monomere, l'initiateur amorce preferentiellement la 
polymerisation du monomere. U est done consomme par la reaction avec le monomere 
et ne peut done pas arracher les protons. C'est pourquoi la reaction lors du traitement 

35 thermique est de preference realisee en l'absence de monomere, ou en presence d'une 
faible proportion de monomere residue!, e'est-a-dire moins de 200 ppm de monomere 
residuel. En tous cas, le monomere doit etre en concentration suffisamment faible 
pour ne pas empecher l'arrachement de protons de la chaine de polymere. C'est en ce 



WO 01/62804 PCT/FR01/00451 

10 

sens que Ton peut dire que le traitement thermique est de preference realise en 
l'absence de reactions de polymerisation. 

Les quantites de multinitroxyde et le cas echeant d'initiateur a engager peuvent varier 
selon la fonctionnalite du multinitroxyde et la fonctionnalite de l'initiateur. lis doivent 
5 etre engages dans le traitement thermique en quantite suffisante de facon a ce que la 
resine finale soit bien thermoreversible. 

Le multinitroxyde et le cas echeant 1'initiateur de radicaux libres sont generalement 
presents chacun a raison de 10 ppm en poids a 20 % en poids et de preference de 100 
ppm a 5 % en poids du poids de polymere initial a modifier. 
10 Si Ton represente par : 

- f A la fonctionnalite de l'initiateur de radicaux libres, c'est a dire le nombre de moles 
de radicaux libres que chaque mole d'initiateur genere, 

- n A le nombre de moles d'initiateur de radicaux libres, 

- fsFR la fonctionnalite du nitroxyde, c'est-a-dire le nombre de groupements O— N= 
15 que comprend le nitroxyde, 

- nsni le nombre de mole de nitroxyde, 

on utilise generalement le nitroxyde et 1' initiateur de radicaux libres en quantite telle 
que (fA.n A /fsFR.nsFR) soit compris entre 0,001 et 30, de preference entre 0,01 et 10 et 
de maniere encore preferee entre 0,1 et 5. 

20 Cette etape de traitement thermique peut etre realisee dans des appareils a forts 
cisaillement tels que les outils classiques de transformation des manieres plastiques 
comme les extrudeuses monovis, bivis co et/ou contrarotatives, les co-malaxeurs 
(BUSS® par exemple), les melangeurs internes. Ceci permet l'utilisation d'un grand 
nombre de polymeres : resines thermoplastiques, caoutchouc, resines a structure 

25 complexe telles que des copolymeres sequences et/ou des copolymeres greffes. En 
raison du fort cisaillement que permettent les appareils qui viennent d'etre cites, il n'est 
pas necessaire, pour realiser 1'etape de traitement thermique, d'aj outer un solvant, ce 
qui procure l'avantage de ne pas avoir a eliminer ce dernier par la suite. 
Generalement, le traitement thermique peut etre realise a une temperature allant de 50 

30 a250°C. 

Si le traitement thermique est realise en l'absence de solvant ou en presence de peu de 
solvant (moins de 10 % en poids par rapport au polymere a traiter) le traitement 
thermique peut etre realise sur le polymere en fusion a la temperature que Ton 
choisirait pour simplement le transformer. Habituellement, les polymeres de l'ethylene 
35 se transforment entre 120 et 220 °C, et plus generalement entre 180 et 220 °C. 
Certains copolymeres de l'ethylene comme les EVA et EDA se transforment entre 120 
et200 °C. 
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Generalement, si Ton procede dans ces conditions (pas ou moins de 10 % en poids de 
solvant, fusion du polymere), on peut realiser le traitement thermique entre 180 et 
250 °C, intervalle de temperature dans lequel les polymeres thermoplastiques vises par 
la presente invention sont generalement fondus. 

5 Bien entendu, pour realiser ce traitement thermique, la presence d'un solvant n'est pas 
exclue. On choisi alors un solvant du polymere a traiter. La reaction chimique du 
traitement thermique peut etre realisee dans tout reacteur chimique adapte. Dans ces 
conditions, et a la reserve que le milieu reactionnel soit suffisamment liquide, on peut 
generalement operer le traitement thermique de 50 a ISO °C. 

10 L'initiateur de radicaux libres peut etre choisi parmi les peroxydes et hydroperoxydes 
organiques et les azoiques. De preference, l'initiateur de radicaux libres peut etre choisi 
parmi les peresters, les peroxydes d'alkyles, les peroxydes d'acyles, les percarbonates 
et les peracetals. L'initiateur de radicaux libres doit etre choisi preferentiellement de 
facon a ce qu'il puisse ameliorer l'arrachement d'atomes d'hydrogene sur les polymeres 

15 de bases. A titre d'exemple, l'initiateur de radicaux libres peut etre choisi dans la liste 
suivante : 

. le peroxyde de benzoyle ; 

. le peroxyde de lauroyle ; 

. le peroxyde de decanoyle ; 
20 . le peroxyde de 3,5,5-trimethylhexanoyle ; 

. le peroxyde d'acetyle et de cyclohexyl sulfonyle ; 

. le peroxybenzoate de tert.-butyle ; 

. le peroxyacetate de tert.-butyle ; 

. le peroxy-3,5,5-trimethylhexanoate de tert.-butyle ; 
25 . le peroxy-3,5,5-trimethylhexanoate de tert.-amyle ; 

. le 2,5-dimethyl-2,5-di(benzoylperoxy)hexane ; 

. le OO-tert.-butyl-O-isopropyl-monoperoxy carbonate ; 

. le 00-tert.-butyl-0-(2-ethylhexyl)monoperoxy 
carbonate ; 

30 . le 00-tert.-amyl-0-(2-ethylhexyl)monoperoxy 
carbonate ; 

. le peroxyisobutyrate de tert.-butyle ; 
. le peroxy-2-ethylhexanoate de tert.-butyle ; 
. le peroxy-2-ethylhexanoate de tert.-amyle ; 
35 . le 2,5-dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexane ; 
. le peroxypivalate de tert.-butyle ; 
. le peroxypivalate de tert.-amyle ; 
. le peroxyneodecanoate de tert.-butyle ; 
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. le peroxyisononanoate de tert.-butyle ; 

. le peroxyneodecanoate detert.-amyle ; 

. le peroxyneodecanoate d'a-cumyle ; 

. le 3 -hydroxy- 1,1-dimethylbutyl-peroxyneodecanoate ; 
5 . le peroxymaleate de tert.-butyle ; 

. le 3,3-di(tert.-butylperoxy)butyrate d'ethyle ; 

. le 3,3-di(tert.-amylperoxy)butyrate d'ethyle ; 

. le 4,4-di(tert.-butylperoxy)valerate de n-butyle ; 

. le 2,2-di(tert.-butylperoxy)butane ; 
10 . le 1 , 1 -di(tert.-butylperoxy)cyclohexane ; 

. le l,l-di(tert.-butylperoxy)cyclohexane ; 

. le lJ-di(tert.-butylperoxy)3,3,5-trimethylcyclohexarie ; 

. le l,l-di(tert.-amylperoxy)cyclohexane ; 

. le 2,2-bis-(4,4-ditert.-butyl peroxy cyclohexyl) propane) ; 
15 . le 2,5-dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)hexyne-(3); 

. le peroxyde de di-tert.-butyle ; 

. le peroxyde de di-tert.-amyle ; 

. le peroxyde de tert-butyle et de cumyle ; 

. le l,3-di(tert.-butylperoxy-isopropyl)-benzene ; 
20 . le 2,5-dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)hexane ; 

. le l,l,4,4,7,7-hexamethylcyclo-4,7-diperoxynonane ; 

. le 3,3 A6,9,9-hexamethylcyclo-l,2,4,5-t&raoxa-nonane ; 

. l'hydroperoxyde de tert.-butyle ; 

. l'hydroperoxyde de tert.-amyle ; 
25 . l'hydroperoxyde de cumyle ; 

. le 2,5 dimethyl-2,5-di(hydroperoxy)hexane ; 

. le mono hydroperoxyde de diisopropylbenzene ; 

. l'hydroperoxyde de paramenthane ; 

. le peroxydicarbonate de di-(2-ethylhexyle) ; 
30 . le peroxydicarbonate de dicyclohexyle ; 

. le 2,2'-azo-di(2-acetoxypropane) ; 

. le 2,2'-azobis(isobutyronitrile) ; 

. le 2,2'-azobis(2,4-dimethylvaleronitrile) ; 

. le 2,2'-azobis(cyclohexanenitrile) ; 
35 . le 2,2'-azobis-(2-methylbutyroratri!e) , 

. le 2,2'-azobis(2,4-dimethyl-4-methoxyvaieronitrile); 

. le 3-phenyl-3-tert.-butyl-peroxyphtalide; 

. le S^^-Triethyl-S^^-trim^thyl-l^.T-triperoxonane ; 



WO 01/62804 PCT/FR01/00451 

13 

le l,4-Di-(2-TertioButylPeroxyIsopropyl) Benzene, 
le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de ditertiobutyle et le 2,5 dimethyl-2,-di 
(tertbutyl peroxy)hexane etant particulierement adaptes. 

L'initiateur de radicaux libres est choisi en fonction de la temperature choisie pour le 
5 traitement thermique. On prefere que l'initiateur de radicaux libre presente une duree 
de demi-vie allant de 1 seconde a 5 min a la temperature du traitement thermique. 
L'usage du prefixe "multi" dans "mulitinitroxyde", implique que ce dernier comprend 
au moins deux fonctions nitroxyde. 

Le multinitroxyde peut avoir une fonctionnalite allant de 2 a 50. Le multinitroxyde a 
10 de preference une fonctionnalite au moins egale a 3. Le multinitroxyde a de maniere 
encore preferee une fonctionnalite au moins egale a 4. Le multinitroxyde a de 
preference une fonctionnalite au plus egale a 15. 

Comme multinitroxyde ayant une fonctionnalite de 2, on peut citer le bis (2,2,6,6- 
tetramethyl-4-piperidinyI-oxy) sebacate. Les multinitroxydes dont la fonctionnalite est 
15 superieure a 4 sont preferees. Le chimmassorb 944 oxyde est un multinitroxyde 
particulierement adapte a l'invention. 

Un multinitroxyde trifonctionnel peut par exemple etre elabore par condensation de 
trois molecules de 4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpyperidinoxyl sur un trichlorure 
d'acide (cf. Toda & al., ACS symposium series 280; Klemchuck ed.; Am. Chem. Soc, 
20 Washington 1985), selon le processus reactionnel suivant 




- 3 HC1 



Un multinitroxyde peut etre realise par oxydation d'une HALS (de "Hindered Amine 
Light Stabilizer" en anglais, c'est-a-dire "amine encombree stabilisant a la lumiere" en 
francais) possedant plusieurs fonctions amine. 
25 On peut utiliser comme multinitroxyde, celui represente par la formule suivante: 



30 
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dans laquelle BTC est 
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n etant en moyenne egal a 1,5. 
S De preference, le multinitroxyde presente une masse moleculaire moyenne en nombre 
inferieure a 5000 g/mole 

On peut utiliser comme multinitroxyde ceux decrits dans la demande de brevet 
WO0040550. Le multinitroxyde peut ne pas etre un monomere et peut ne pas 
comprendre de double liaison carbone-carbone. Dans ces conditions, le multinitroxyde 

10 n'est generalement relie au polymere initial que par I'intermediaire d' enchainements 
=X— O— N= X faisant partie du polymere. Generalement, le multinitroxyde n'est pas 
forme in situe au cours de la polymerisation du polymere. Le multinitroxyde forme un 
cceur dont la structure peut ne pas comprendre de chaine polymerisee de meme nature 
que celles contenues dans le polymere. Le cceur est l'ensemble des atomes formant 

15 initialement le multinitroxyde et dont la structure et la masse n'evolue generalement 
pas au cours du traitement thermique. Le coeur peut done ne pas comprendre de motif 
(ou unite) polymerisee du styrene. Les fonctions nitroxyde du multinitroxyde initial 
delimitent des cceurs de branchement ou de reticulation, lesdits coeurs presentant le 
meme nombre de fonctions nitroxydes que le multinitroxyde initial lorsque la resine 

20 est a l'etat debranche ou dereticule. 

Les polymeres modifies, peuvent ensuite etre mis en oeuvre sur les memes outils de 
transformation que ceux utilises pour le traitement thermique en presence du 
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multinitroxyde et de l'initiateur de radicaux libres, ou sur des outils de transformation 
comme des presses a injecter, des machines d'extrusion tube, d'extrusion soufflage, 
pour aboutir aux articles finis. 

Generalement , la temperature de debranchement ou dereticulation, c'est-a-dire la 

5 temperature a partir de laquelle les liaisons X-0 caracteristiques du branchement ou 
du reseau de reticulation commencent a se scinder de facon significative pour former 
X* d'une part et O— N= d'autre part, est generalement superieure a 50°C. Quand on 
modifie la temperature au dessus de 50 °C, on joue sur l'equilibre de la reaction 
=X-0-N= B =X* + *0-N= 

10 Cet equilibre se deplace vers la droite quand on augmente la temperature. 
Habituellement, dans les resine non thermoreversible de l'art anterieur, lorsqu'une 
espece du type =X* se forme sur une chalne de polymere, celle-ci n'est pas stable et 
disparait immediatement. Dans le cas des resines thermoreversibles de la presente 
invention, les fonctions *0— N= reagissent avec les fonctions =X avant que celles-ci 

15 ne disparaissent pour reformer le groupement =X— O— N= ce dernier pouvant encore 
se rescinder dans les deux especes radicalaires O— N= et =X . Ce mecamsme permet 
l'existence en moyenne d'une forte concentration en radicaux 0— N= et =X dans la 
resine a l'etat debranche ou dereticule. La plus ou moins grande aptitude de la resine a 
se debrancher ou dereticuler peut varier en fonction de la nature du multinitroxyde et 

20 du polymere initial. Notamment, pour un polymere donne, si les atomes d'azote des 
groupements nitroxyde *0— N= font partie d'un cycle dans lequel les autres atomes 
sont des atomes de carbone, la temperature de debranchement ou dereticulation est 
generalement superieure si le cycle comprend 5 atomes par rapport a la situation pour 
laquelle le cycle aurait 6 atomes. 

25 L'invention permet l'obtention de resines faiblement branchees ou fortement branchees 
voire reticulees, sachant que le terme "reticule" est assimilable a un etat extremement 
branche. Un polymere est d'autant plus branche qu'il est difficilement soluble dans les 
solvants (par comparaison avec un polymere de meme nature) par exemple dans le 
trichlorobenzene. Un polymere est d'autant plus reticule que son module ou sa durete 

30 est eleve (par comparaison avec un polymere de meme nature). Un polymere 
totalement reticule est insoluble dans n'import quel solvant. Ainsi, on peut moduler le 
degre de branchement ou de reticulation de la resine finale en jouant sur les parametre 
du procede selon l'invention. Notamment, on peut augmenter le branchement ou la 
reticulation en: 

35 -augmentant la temperature du traitement thermique, 

-augmentant la quantite de multinitroxyde et d'initiateur de radicaux libres, 

-augmentant la fonctionnalite du multinitroxyde, 

-choisissant un initiateur de radicaux libres au pouvoir d'arrachement de 
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proton plus eleve. 

L'invention permet notamment l'obtention de resines reticulees a froid presentant en 
moyenne a l'etat reticule 0,1 a 5 points de reticulation par chaine de polymere. Bien 
entendu, le taux de reticulation depend des nitroxydes utilises et de leur quantite 
5 relative par rapport au polymere initial. Pour ce faire, , le multinitroxyde et l'initiateur 
de radicaux libre sont engages en quantite suffisante lors du traitement thermique pour 
que la resine presente en moyenne 0,1 a 5 points de reticulation thermoreversibles par 
chaine de polymere. 

Le traitement thermique selon l'invention mene au greffage des fonctions nitroxydes 

10 du multinitroxyde sur des atomes X du polymere utilise et que Ton veut rendre 
thermoreversible, X gardant la signification deja donnee, de facon a former des 
enchainements =X— O— N=. Generalement, les atomes X concernes sont fixes au 
moins partiellement aleatoirement a I'interieur de la chaine principale, puisque les 
bouts de chaine sont generalement moins reactifs lors dudit traitement. Notamment, 

15 les initiateurs de radicaux libres arrachent generalement preferentiellement les atomes 
labiles situes sur des atomes X a I'interieur des chaines (par exemple les protons d' 
enchainements -CH 2 -) par rapport aux atomes labiles situes sur des atomes X en bout 
de chaine (par exemple les protons d' enchainements -CH3). Le procede selon 
l'invention peut aboutir au greffage de fonctions nitroxydes en bouts de chaine, mais 

20 alors, des fonctions nitroxyde sont necessairement egalement greffees a d'autres 
endroits comme a I'interieur des chaines de polymere. De la sorte, on peut dire que la 
resine obtenue selon l'invention ne peut pas se debrancher ou dereticuler 
exclusivement par scission de liaisons C— O faisant partie d' enchainements 
=C— O— N= et dont l'atome de carbone appartiendrait a une unite de styrene placee en 

25 bout de chaine du polymere. Ainsi, l'invention concerne egalement une resine 
thermoreversible dont les liaisons thermoreversibles sont, au moins pour partie, des 
liaisons X-0 faisant partie d'enchainements sX-0-N= lorsque la resine est a l'etat 
branche ou reticule, X representant un atome d'une chaine de polymere, ladite resine 
ne se debranchant ou dereticulant pas exclusivement par scission de liaisons C— O 

30 faisant partie d'enchainements =C— O— N= et dont l'atome de carbone appartient a une 
unite de styrene placee en bout de chaine du polymere. 

Ainsi, le procede selon l'invention est egalement un procede de fabrication d'une resine 
thermoreversible par traitement thermique d'un polymere en presence d'un 
multinitroxyde et le cas echeant d'un initiateur de radicaux libres, ledit initiateur 
35 arrachant des protons lies a des atomes situes a I'interieur des chaines principales du 
polymere de facon a greffer a leur place les fonctions nitroxydes du multinitroxyde 
pour former des liaisons thermoreversibles entre lesdits atomes et les atomes 
d'oxygene desdites fonctions nitroxydes. L'invention concerne egalement une resine 
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thermoreversible dont les liaisons thermoreversibles sont, au moins pour partie, des 
liaisons X-0 faisant partie d'enchalnements =X— O— N= lorsque la resine est a l'etat 
branche ou reticule, X representant un atome d'une chaine de polymere, les atomes 
d'oxygene et d'azote desdits enchainements formant des fonctions nitroxyde lorsque la 
5 resine est a l'etat debrance ou dereticule lesdites fonctions nitroxyde delimitant des 
coeurs de branchement ou reticulation ne comprenant pas de motif polymerise du 
styrene. 

Le multinitroxyde utilise a l'origine forme un coeur de branchement ou reticulation au 
sein de la resine finale. Ce coeur a de preference une masse moleculaire moyenne en 

10 nombre inferieure a 5000 g/mole. 

L'invention concerne egalement une resine thermoreversible dont les liaisons 
thermoreversibles sont, au moins pour partie, des liaisons X-0 faisant partie 
d'enchainements =X— O— N= lorsque la resine est a l'etat branche ou reticule, X ayant 
la signification deja donnee et representant un atome insere a l'interieur d'une chaine 

15 principale de polymere. La resine thermoreversible selon l'invention peut ne pas se 
brancher ou reticuler par la formation de fonctions amide ou ester et d'eau. 
L'invention est applicable aux adhesifs thermofusibles. La composition d'adhesif 
thermofusible (hot melt en anglais) selon l'invention comprend une resine 
thermoreversible selon l'invention derivee d'un polymere, ce dernier pouvant etre tout 

20 polymere generalement utilise" comme polymere de base dans les adhesifs 
thermofusibles. La composition d'adhesif thermofusible selon l'invention comprend 
egalement generalement au moins une resine tackifiantes, et peut egalement 
comprendre au moins une cire, au moins un plastifiant, au moins une charge comme un 
pigment (Ti(h par exemple), au moins un stabilisant. 

25 Le polymere (que Ton appelle dans ce qui suit "polymere de base") utilise dans le cadre 
de la preparation de la resine thermoreversible entrant dans la composition d'adhesif 
thermofusible est generalement choisi dans la liste suivante: copolymere de l'ethylene 
et d'un acrylate, copolymere de l'ethylene et de l'acetate de vinyle, copolymere styrene- 
isoprene-styrene, copolymere styrene-butadiene-styrene, polyethylene metallocene. 

30 Comme polymere de base, on utilise de preference un copolymere de l'ethylene et d'un 
monomere acrylate (comme 1'acrylate de methyle, l'acrylate d'ethyle, l'acrylate de 
butyle, l'acrylate d'ethyl-2-hexyle) et/ou l'acetate de vinyle. Dans ce cas, la quantite de 
comonomere acrylate ou acetate de vinyle va generalement de 10 a 45 % en poids. 
Generalement, le rapport en poids resine tackifiante/polymere va de 0 a 3. 

35 La resine tackifiante peut etre d'origine naturelle (derive de la colophane) ou d'origine 
synthetique du type hydrocarbure aliphatique, aromatique ou aromatique/aliphatiques. 
La resine tackifiante peut etre une resine terpenique naturelle ou synthetique. 
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Le traitement thermique selon l'invention aboutissant au greffage thermoreversible du 
multinitroxyde peut etre applique sur le polymere avant l'introduction de ce dernier 
dans la composition d'adhesif, ou apres son melange avec les autres ingredients de la 
composition d'adhesif (resine tackifiante, cire, plastifiant, charge, stabilisant, etc.) 
5 auquel cas le branchement ou la reticulation se produit "in situ" au cours de la 
preparation de la composition finale d'adhesif 

Le polymere de base possede generalement un indice de fluidite (DIN 537354) a 
190°C sous 2,16 kg compris entre 2 et 10000 g/10 min et de preference entre 2 et 
2000 g/lOmin. 

10 L'invention permet la realisation d'une composition d'adhesif thermofiisible 
"monocomposant", laquelle offre une bonne facilite de mise en ceuvre et une 
temperature de fluage sous charge elevee comme determine par le test SAFT (norme 
ASTMD4498). 

Le test SAFT est un test mesurant la temperature maximale supportee par un joint 
15 colle sous une charge statique donnee. On opere de la facon suivante : 

depose de 1'adhesif a environ 150°C sur une premiere eprouvette en carton de 
dimension 150 x 25 mm puis application immediate d'une seconde eprouvette 
identique a la premiere. La surface de collage ainsi obtenue est de 25 x 25 = 625 mm 2 . 
On laisse refroidir les eprouvettes au minimum 4h en piece climatisee a 23 °C avec 
20 50% d'humidite relative. 

L'assemblage colle est ensuite suspendu verticalement dans une etuve par 
1'intermediaire de la premiere eprouvette, la seconde eprouvette etant chargee avec une 
masse de 500g puis soumis a une montee en temperature de 25°C a 200°C a la vitesse 
de 0,4°C/min. La tenue "SAFT" est la temperature a laquelle l'assemblage cede 
25 (separation des eprouvettes l'une de 1'autre). 

Dans les exemples 1 a 8 qui suivent, les techniques suivantes ont ete utilisees. 

Contrainte au seuil (traction a 23°C): norme ISO 178; 
- Indice de fluidite ( a 1 90 °C sous 2. 16 kg) : norme ISO 1 133H 

30 - Fluage: norme ISO 899-1:93. Les essais de fluage ont ete realises a 23°C . Les 
eprouvettes en forme d'altere ont ete decoupees dans des plaques compressees des 
differents polyethylenes. La forme des eprouvettes est definie dans la norme ISO 527- 
2:93-lB.Des poids sont suspendus aux eprouvettes et on definit la contrainte 
nominate par le rapport du poids divise par la section initiale de l'eprouvette. La 

35 deformation est mesuree a l'aide d'un extensometre mecanique jusqu'a la rupture. Le 
temps de rupture est enregistre. Des courbes de rupture en fluage peuvent ainsi etre 
obtenues. On y represente la contrainte nominate en fonction du temps a la rupture en 
echelle log-log. Cette courbe est en general une droite et peut servir pour efFectuer 
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des extrapolations aux temps longs (par exemple 50 ans), ce qui permet d'evaluer la 
tenue du materiau au vieillissement. 

Dans les exemples qui suivent, on utilise les abreviations suivantes: 

DHBP: 2,5-bis-(tert.-butylperoxy)-2,5-dimethyl-hexane de formule developpee: 
CH 3 CH 3 

I I 
( CH 3 - C-O-O- C-CH 2 -) 2 

I I 
CH 3 CH 3 

Cet initiateur de radicaux libres presente une fonctionnalite f A de 4 et une masse 
molaire de 290. 

Dans les exemples 1 a 8, les ingredients suivant ont ete utilises: 

-Polyethylene metallocene de marque "engage 8200" de la societe DOW; 

-Polyethylene haute densite (PEHD) 2070 ML60 de la societe ASPELL; 

-Polyethylene haute densite (PEHD) 2004 TN52 de la societe ASPELL; 

-une polyamine de marque CHIMASSORB 944® commercialise par la societe CIBA 

et repondant a la formule 




avec n allant de 2 a 3. Cet amine presente une masse moleculaire moyenne en nombre 
20 d'environ 3000 g / mole. 

Les exemples 9 a 13 illustrent I'application de la presente invention au domaine des 
adhesifs thermofusibles. Dans tous ces exemples 9 a 13, on utilise comme polymere 
de base le lotryl 35BA320 qui est un copolymere ethylene-acrylate de butyle a 35 % 
25 d'acrylate de butyle presentant un indice de fluidite a 190 "C sous 2,16 kg de 320 
g/lOmin (selon la norme DIN 537354). Le peroxyde utilise est le peroxyde de 
dicumyle commercialise sous la marque Luperox DC par la societe ATOFINA. 



Exemple 1 : Svnthese d'un multinitroxvde 1 
30 Dans un reacteur double enveloppe de 4 litres, muni d'une sonde pHmetrique, d'un 
refrigerant et de deux ampoules de coulee on dissout 302 g d'une polyamine de 
marque CHIMASSORB 944® commercialise par la societe CIBA dans trois fois son 
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poids de dichloromethane soit 906 g. Puis on ajoute 100 g d'eau et on maintient une 
vive agitation. 

La temperature de la solution est portee a 8°C. Le pH initial de la phase aqueuse est 
del0,8. Dans une des ampoules de coulee on prepare 661 g d'acide peracetique a 
5 40% (soit 2 equivalents d'oxydant par fonction NH a oxyder). Dans l'autre on prepare 
une solution de carbonate de potassium a 35% poids. Les deux solutions sont coulees 
simultanement dans le reacteur de maniere a maintenir le pH de la phase aqueuse au 
dessus de 5,8. L'exothermie de la reaction est entierement compensee par le fort 
degagement de CO2. 

10 La phase organique se colore rapidement en rouge fonce. A la fin de la coulee qui 
dure 1 heure, on laisse le milieu revenir a temperature ambiante tout en maintenant le 
pH vers 5,8. Puis on fait remonter le pH a 10 pour eliminer les dernieres traces d'acide 
peracetique non reagi. 

La phase organique est recuperee par decantation et la phase aqueuse est lavee avec 
15 400 g de dichloromethane de maniere a extraire les dernieres traces de chimassorb 
oxyde. Les phases organiques sont rassemblees et le solvant est evapore sous pression 
reduite. Le polymere rouge obtenu est seche dans une etuve sous vide pendant 5 
heures. La masse de polymere rouge correspondant au produit d'oxydation du 
CHIMASSORB 944® est de 310 g soit un rendement theorique de 95% molaire. 
20 Le schema ci-dessous illustre la reaction d'oxydation ci-dessus effectuee et ayant mene 
a un multinitroxyde: 




n allant de 2 a 3. Compte tenu de ce que l'oxydation des fonctions NH liees aux 
25 groupements tert-octyl de 1'amine initiale est partielle, on estime que chaque molecule 
multinitroxyde comprend de 4 a 9 fonctions nitroxyde. 

Exemples 2.3 et 4: Reticulation thermoreversible d'un melange de deux polyethylene, 
un polyethylene haute densite (PEHD) et un polyethylene metallocene (PE engage 
8200> 

30 Le tableau 1 ci-dessous donne les quantites des diflFerents ingredients. L'exemple 2 est 
comparatif et represente simplement le melange des deux PE sans aucun traitement 
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particulier excepte que ce melange est extrude. L'exemple 3 est comparatif et est une 
reticulation classique (c'est-a-dire peroxydique et non thermoreversible) des deux 
polyethylenes. L'exemple 4 est la reticulation des deux poly&hylenes en presence du 
multinitroxyde realise a l'exemple 1. Le mode operatoire pour ces trois exemples est 

5 identique et est decrit ci-apres: 

Les melanges sont introduits dans un pot hermetique en verre avec en plus environ 
lOg d'acetone qui permet, le cas echeant, de dissoudre l'amorceur et le contre radical. 
Ensuite l'acetone est evaporee pour rendre le melange homogene sous forme de 
granules. Le melange est agite pendant 20 minutes dans un melangeur TURBULA®, 

10 toujours pour avoir une bonne homogeneite. Les melanges sont ensuite extrudes avec 
les conditions suivantes : sur la bi-vis contrarotative HAAKE* le profil temperature 
applique est: 170°C - 150°C - 140°C - 135°C avec une vitesse de vis de 100 
revolutions par minute. Le jonc, apres refroidissement dans l'eau en sortie de filiere, 
est granule. 

15 Pour les caracterisations mecaniques (traction & fluage), des plaques ou des 
eprouvettes sont realisees par compression. Pour cela dans un premier temps les 
granules sont transformes sur calandre (a 160°C pendant 10 minutes) afin d'obtenir 
des granules homogenes. Ensuite, les plaques et/ou eprouvettes sont realisees par 
compression a 170°C. Ces plaques et/ou eprouvettes sont alors utilisees pour mesurer 

20 les proprietes mecaniques. 

L'exemple 3 a ete realise dans les conditions suivantes: 

- n A = 0,0034 mole 

- f A = 4 

- n A .f A = 0,0136 mole 

25 - n S FR compris entre 3,4. 1 0" 3 et 5,5. 10" 3 mole 

- fsFR compris entre 4 et 9 

- f A .n A /f SF R.nsFR compris entre 1,377.10" 2 et 4,65. 10" 2 . 
Les resultats sont rapportes dans le tableau 1. 



Ex. 
n° 


PEHD 
2070ML60 
(fO 


PE engage 
8200 
(S) 


DHBP 
(8) 


Nitroxvde 
(g)' 


fA.Il A /fsFR.nsFR 


Indicede 
fluidite 
(g/10 rain) 


Contrainte au seuil 
(traction a 23 °C) 
(Mpa) 


2 

(comp) 


960 


240 


0 


0 




6,84 


11,1 


3 

(comp) 


800 


200 


1 


0 




0,15 


13,8 


4 


800 


200 


1 


10,33 


Entre 0,3 et 1 


3,69 


13,8 


Tab 


eau 1 
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Le polymere de l'exemple 4 presente les memes proprietes mecaniques que celui de 
l'exemple 3, et de plus il est thermoreversible ce qui lui donne une grande fluidite a 
chaud (indice de fluidite eleve). Les resines reticules des exemples 3 (comp) et 4 
presentent en moyenne 0,5 a 1 point de reticulation par chalne de polymere initiale. 
5 Les essais de fluage ont montre que les materiaux des exemples 3 et 4 presentaient 
entre eux sensiblement la meme tenue au vieillissement et etaient tous deux 
sensiblement meilleurs de ce point de vue que celui de l'exemple 2. 

Exemples 5.6 et 7: Reticulation thermoreversible d'un melange de polyethylene fun 
PEHD et un PE metallocene dans la proportion 90/1 (fl 
10 On procede comme pour les exemples 2,3 et 4, mais avec les compositions indiquees 
dans le tableau 2 ci-dessous. Les resultats sont rassembles dans le tableau 2. 



Ex. 
n° 


PEHD 
2070ML60 
fe) 


PE engage 
8200 

ft!) 


DHBP 
(g) 


Nitroxyde 
(g) 


fA-lWfsPR-nsFR 


Indice de 
fluidite 
ig/10 min) 


Contrainte au seuil 
(traction a 23 °C) 
(Mpa) 


5 

(comp) 


900 


100 


0 


0 




7,18 


21 


6 

(comp) 


900 


100 


1 


0 




0,25 


22 


7 


900 


100 


1 


10,33 


Entre 0,3 et 1 


1,38 


22 


Tal 


ileau 2 



15 Le polymere de l'exemple 7 presente les memes proprietes mecaniques que celui de 
l'exemple 6, et de plus il est thermoreversible ce qui lui donne une grande fluidite a 
chaud (indice de fluidite eleve). 



Exemple 8; Preparation d'un multinitroxvde 
20 On se propose de preparer le multinitroxyde de la formule suivante: 
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0° 0° 




dans laquelle BTC est : 



i 




5 et n est en moyenne 1,5. 

Pour realiser ce produit, on part de 1* ADK STAB LA 68 de la societe ASAHI dont la 
formule correspond a celle du multinitroxyde ci-dessus, sauf que les N-0° sont 
remplaces par des N-H. La masse moyenne du ADK SATB LA 68 est 1900 g/mole 
soitn=l,5. 

10 On dilue dans 133 g de dichloromethane 50g de ADK STAB LA 68TM. Cette 
solution est coulee goutte a goutte dans un melange biphasique eau (246g) / 
dichloromethane (322g) contenant 75 g d'acide peracetique a 40 % dont le pH a ete 
eleve a 7 au moyen d'une solution de K2C03 a 35% en poids. Au cours de I'addition, 
le pH est maintenu a cette valeur et la temperature est fixee a 15°C. Une vive agitation 

15 mecanique est produite encore 1 heure apres la fin de la coulee. Le melange devient 
progressivement rouge-orange. Lorsque tout l'acide peracetique a ete consomme, on 
recupere la phase organique par decantation. Le solvant est evapore sous pression 
reduite et Ton obtient une mousse finable que Ton broie pour obtenir une poudre rouge. 
Le rendement a ete de 99 % en mole (57 g de multinitroxyde ont ete obtenus). 

20 La stoechiometrie est calculee comme suit : 

La masse moyenne du ADK SATB LA 68 est 1900 g/mole soit n = 1,5, et ce produit a 
done 7 fonction NH par mole, soit 3,8 millimoles de N-H par gramme. Pour oxyder 
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quantitativement une fonction N-H il faut en theorie 1,5 equivalent d'acide 
peracetique. Pour compenser l'autodecomposition de l'acide peracetique on utilise en 
fait 2 equivalents d'acide par fonction NH. La nature du multinitroxyde est determinee 
par sa couleur rouge et par la disparition de l'acide peracetique du milieu reactionnel. 

5 

Exemples 9 et 10: Svnthese de copolvmeres de l'ethvlene reticules avec et sans 
multinitroxyde 

Les melanges (polymere de base, peroxyde et, pour l'exemple 10, multinitroxyde) sont 
introduits dans un pot hermetique en verre avec en plus environ 10 g d'acetone qui 

10 permet, le cas echeant, de dissoudre 1'amorceur et le multinitroxyde. Ensuite, l'acetone 
est evapore pour rendre le melange homogene. Le melange est agite pendant 20 
minutes dans un melangeur TURBULA* toujours pour avoir une bonne homogeneite. 
Ainsi le melange de base (granule ou poudre) a extruder est introduit par la tremie 
d'alimentation de l'extrudeuse bi-vis contrarotative HAAKE* puis chaufFe et malaxe 

15 dans le corps de l'extrudeuse pour etre recupere sous forme de jonc en sortie de filiere 
puis granule. La micro extrudeuse est chauffee electriquement en 4 zones 
(l'alimentation, le centre, la sortie de l'extrudeuse et la filiere) et regulee par une 
canalisation d'air et d'eau circulant dans un systeme de double enveloppe. Le profil de 
temperature applique est: 100-1 70- 140-85°C avec une vitesse de vis de 100 

20 revolutions par minute. 



Exemples 


Masse de 
copolymere 


Masse de 
peroxyde 

fe) 


Masse de 
multinitroxyde 

(S) 


SFRxFsfr/AMOxFamo 


Taux de gel ■> 
(%) 


9 

(comparatif) 


600 


12 


0 




12,2 


10 


600 


12 


11.1 


0,5 


0 



a) determine a 145 °C par GPC dans le trichlorobenzene 



Exemples 11 a 13: Preparation d'adhesif thermofusible 

25 

On introduit dans un reacteur muni d'une agitation a ancre et d'une double enveloppe 
chauffante 66 g de copolymere ethylene/n-Butyl acrylate, 104g de resine Permalyn 
6110 (ester de colophane de la societe Hercules), 30 g de cire paraflint H 2 (societe 
Sasol) et 0.4 g d' Irganox 1010 (antioxydant de formule Tetrakis methylene[(3.5 
30 ditertbutyl 4 hydroxy) hydrocinnamate-methane] de la societe CIBA). Les proportions 
des ingredients sont done les suivantes: 

33% en poids de polymere de base (copolymere ethylene/n-Butyl acrylate) 
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52% en poids de Permalyn 61 10 
15% en poids de Paraflint H2 
0,2 % en poids d'Irganox 1010 

Les constituants sont fondus et melanges sous agitation a 170°C pendant lh. On 
5 recupere dans les trois exemples un adhesif thermofusible transparent et homogene a 
170°C, ayant un point de ramollissement R&B de 109°C et possedant les 
caracteristiques suivantes : 



Reference 


Exemple 11 
Lotryl branche avec 
multinitroxyde 


Example 12 
(coraparatif) 


Example 13 
(comparatif) 


Polymere de base 
utilise 


Lotryl 35BA320 
branche/rdticuld de 
fason thermoreversible 
selon 1'exemplelO 


Lotryl 35BA320 
branche/reucule selon 
l'exemple 9 


Lotryl 35BA320 


Temperature SAFT 
sous500g 


85 °C 


66 °C 


59 °C 


Viscosite brookfield a 
170°C (MPas) 


1680 


2700 


1330 



10 Ces resultats demontrent bien que l'ajout de multinitroxyde permet d'ameliorer la 
cohesion en temperature de l'adhesif thermofiisible . En efifet, on obtient bien dans le 
cas de l'exemple 11 une temperature SAFT tres amelioree tout en ayant une faible 
viscosite, en comparaison avec les resultats de l'exemple 12. 
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REVINDICATIONS 



PCT/FR01/00451 



1. Procede de fabrication d'une resine thermoreversible par traitement thermique d'un 
polymere en presence d'un multinitroxyde, ledit traitement arrachant des protons 

5 lies a des atomes des chaines du polymere de fapon a grefFer a leur place les 
fonctions nitroxydes du multinitroxyde pour former des liaisons thermoreversibles 
entre lesdits atomes et les atomes d'oxygene desdites fonctions nitroxydes. 

2. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le multinitroxyde 
10 a une fonctionnalite au moins egale a 3. 

3. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le multinitroxyde 
a une fonctionnalite au moins egale a 4. 

15 4. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
multinitroxyde a une fonctionnalite au plus egale a 50. 

5. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le multinitroxyde 
a une fonctionnalite au plus egale a 15. 

20 

6. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
polymere est un caoutchouc. 

7. Procede selon l'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le polymere est 
25 un thermoplastique. 

8. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
polymere presente une masse moleculaire moyenne en nombre allant de 
1000 g/mole a 500 000 g/mole. 

30 

9. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
polymere presente une masse moleculaire moyenne en nombre allant de 5000 a 
300 000 g/mole. 

35 10. Procede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'un 
initiateur de radicaux libres est present, ledit initiateur favorisant l'arrachement de 
protons des chaines du polymere. 
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1 1 . Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le nitroxyde et 1' 
initiateur de radicaux libres sont engages en quantite telle que (fA.n A /fsFR-nsFR) soit 
compris entre 0,001 et 30, si Ton represente par: 

- f A la fonctionnalite de l'initiateur de radicaux libres, 

5 - n A le nombre de moles d'initiateur de radicaux libres, 

- fsFR la fonctionnalite du nitroxyde, 

- nsre le nombre de mole de nitroxyde. 

11. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que (fA.nA/fsFR.nsnO 
10 est compris entre 0,01 et 10. 

12. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que (fA.nA/fsFR-nsFR) 
est compris entre 0, 1 et 5. 

15 13. Precede selon l'une des revendications 10 a 12, caracterise en ce que l'initiateur 
de radicaux libres et le multinitroxyde sont presents chacun a raison de 10 ppm en 
poids a 20 % en poids du poids de polymere initial a transformer. 

14. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que l'initiateur de 
20 radicaux libres et le multinitroxyde sont presents chacun a raison de 100 ppm a 

5 % en poids du poids de polymere initial a transformer. 

15. Precede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
traitement thermique est realise a une temperature allant de 50 a 250 °C. 

25 

16. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le traitement 
thermique est realise en presence de moins de 10 % en poids de solvant par 
rapport au polymere et a une temperature allant de 180 a 250 °C. 

30 17. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le traitement 
thermique est realise en extrudeuse. 

18. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que le traitement thermique 
est realise en presence de solvant et a une temperature allant de 50 a 150 °C. 

35 

19. Precede selon l'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
reaction lors du traitement thermique est realisee en l'absence de monomere, ou en 
presence de moins de 200 ppm de monomere residuel. 
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20. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que les atomes des 
chatnes principales du polymere, lesdits atomes contribuant a la formation des 
liaisons thermoreversibles, sont des atomes de carbone. 

5 

21. Procede selon 1'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
multinitroxyde et le cas echeant l'initiateur de radicaux libre sont engages en 
quantite sufBsante pour que la resine presente en moyenne 0,1 a 5 points de 
reticulation par chalne de polymere. 

10 

22. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
multinitroxyde presente une masse moleculaire moyenne en nombre inferieure a 
5000 g / mole. 

15 23. Procede selon 1'une des revendications precedentes caracterise en ce que le 
polymere est tel que l'arrachement de proton est suivi d'une reticulation. 

24. Procede selon 1'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
polymere est un polymere de l'ethylene. 

20 

25. Procede selon 1'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
polymere est choisi dans la liste suivante: copolymere de l'ethylene et d'un 
acrylate, copolymere de l'ethylene et de I'acetate de vinyle, copolymere styrene- 
isoprene-styrene, copolymere styrene-butadiene-styrene, polyethylene 

25 metallocene. 

26. Resine thermoreversible dont les liaisons thermoreversibles sont, au moins pour 
partie, des liaisons X-0 faisant partie d'enchainements =X— O— N= lorsque la 
resine est a 1'etat branche ou reticule, X representant un atome d'une chaine de 

30 polymere, ladite resine ne se debranchant ou ne dereticulant pas exclusivement par 
scission de liaisons C— O faisant partie d' enchainements =C— O— N= et dont 
l'atome de carbone appartient a une unite de styrene placee en bout de chaine du 
polymere. 

35 27. Resine thermoreversible dont les liaisons thermoreversibles sont, au moins pour 
partie, des liaisons X-0 faisant partie d'enchainements =X— O— N= lorsque la 
resine est a l'etat branche ou reticule, X representant un atome d'une chaine de 
polymere, les atomes d'oxygene et d'azote desdits enchainements formant des 
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fonctions nitroxyde lorsque la resine est a l'etat debranche ou dereticule lesdites 
fonctions nitroxyde delimitant des cceurs de branchement ou reticulation ne 
comprenant pas de motif polymerise du styrene. 

5 28. Resine selon l'une des revendications de resine precedentes, caracterisee en ce que 
ses liaisons thermoreversibles sont, au moins pour partie, des liaisons X-0 faisant 
partie d'enchainements =X— O— N= lorsque la resine est a l'etat branche ou 
reticule, X representant un atome d'une chaine de polymere, les atomes d'oxygene 
et d'azote desdits enchainements formant des fonctions nitroxyde lorsque la resine 
10 est a l'etat debranche ou dereticule, lesdites fonctions nitroxyde delimitant des 
coeurs de branchement ou reticulation, lesdits coeurs comprenant au moins trois 
fonctions nitroxydes lorsque la resine est a l'etat debranche ou dereticule. 

29. Resine selon la revendication 27 ou 28 caracterisee en ce que les cceurs 
15 comprennent au moins quatre fonctions nitroxydes lorsque la resine est a l'etat 

debranche ou dereticule. 

30. Resine selon l'une des revendications 27 a 29 caracterisee en ce que les cceurs de 
branchement ou reticulations presentent une masse moleculaire moyenne en 

20 nombre inferieure a 5000 g/mole. 

31. Resine selon l'une des revendications de resine precedentes, caractSrise en ce que 
X represente un atome de carbone. 

25 32. Resine selon l'une des revendications de resine precedentes, caracterisee en ce qu' 
elle presente, a l'etat reticule en moyenne 0,1 a 5 points de reticulation 
thermoreversibles par chatne de polymere. 

33. Resine selon l'une des revendications de resine precedentes caracterisee en ce 
30 qu'elle ne se branche ou ne reticule pas par la formation de fonctions amide ou 

ester. 

34. Resine selon l'une des revendications de resine precedentes caracterisee en ce que 
le polymere est thermoplastique. 

35 

35. Resine selon l'une des revendications de resine precedentes caracterisee en ce que 
le polymere est un polymere de l'ethylene. 
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36. Resine selon 1'une des revendications 26 a 34, caracterisee en ce que Ie polymere 
est un polymere d'un (meth)acrylate. 

37. Adhesif thermofusible comprenant une resine de l'une des revendications 26 a 33. 

5 

38. Adhesif thermofusible de la revendication precedents caracterise en ce que Ie 
polymere est choisi dans la liste suivante: copolymere de l'ethylene et d'un 
acrylate, copolymere de l'ethylene et de l'acetate de vinyle, copolymere styrene- 
isoprene-styrene, copolymere styrene-butadiene-styrene, polyethylene 

10 metallocene. 

39. Adhesif thermofusible de la revendication precedente, caracterise en ce que le 
polymere est un copolymere de l'ethylene et d'un acrylate choisi dans la liste 
suivante: acrylate de methyle, acrylate d'ethyle, acrylate de butyle, acrylate d'ethyl- 

15 2-hexyle. 

40. Procede de transformation des resines de l'une des revendications de resine 
precedentes par injection. 

20 41. Procede de transformation des resines de l'une des revendications de resine 
precedentes par extrusion. 
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